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摘  要 
三元层状碳化物和氮化物由于其在物理、化学、机械性能等诸多方面兼有金
属与陶瓷的优异性能，受到越来越多研究者的关注。这些三元层状碳化物和氮化
物被称为 211 相、312 相或 413 相，并且有一个共同的名字 MAX 相（其中 M为过
渡族金属，A主要为 IIIA 和 IVA 族原子，X 是 C 或 N 原子），可以用统一的化学




本文运用第一原理对 Cr2AlC 的 M 位置固溶体 Cr4-xMoxAl2C2和 A 位置固溶
体 Cr4Al2-xSixC2 的晶格常数、体模量、剪切模量和弹性常数等方面进行了计算与
分析，主要包括以下几个方面： 
对 Cr2AlC 的 M 位置固溶体 Cr4-xMoxAl2C2的晶格常数、体模量、剪切模量、
弹性常数和形成能、结合能进行了计算，并分析了 Cr4-xMoxAl2C2 的态密度。结
果表明，Cr4-xMoxAl2C2 在力学上和热力学上都是稳定的；通过计算体模量与剪切
模量的比值 B/G 发现 Cr4-xMoxAl2C2 全都表现为脆性，但是随着 Mo 含量的增加
Cr4-xMoxAl2C2 的韧性逐渐增强。 
计算并分析了 Cr2AlC 的 A 位置的固溶体 Cr4Al2-xSixC2 的晶格常数、体模量、
剪切模量、弹性常数和形成能、结合能。结果表明，Cr4Al2-xSixC2 在力学和热力
学上都是稳定的；通过计算体模量与剪切模量的比值 B/G 发现 Cr4Al2C2 表现为



















Due to the excellent properties of both metal and ceramic in physical, chemical 
and mechanical, ternary carbides and nitrides are of growing focus from academia. 
They are called 211 phases，312 phases or 413 phases, They share the same name, 
MAX phases, where M is a transition metal, A is an A-group element (A=mostly IIIA 
and IVA elements), and X is either C or N. The MAX phases can be expressed by a 
uniform formula Mn+1AXn. As the typical representative of 211 Phases, Cr2AlC also 
bears the excellent properties of both metal and ceramic, such as high electrically and 
thermally conductivity, high modulus, low density and ease of processing, as well as 
antioxidant at high temperature, not susceptible to thermal shock and corrosion 
resistance, etc.. It thus has great potential applications, and is widely concerned.  
In this work, we calculate and analyze the lattice constants, bulk modulus, shear 
modulus and elastic constants of Cr4-xMoxAl2C2 and Cr4Al2-xSixC2, by using the first 
principles. Include the following aspects.  
We first calculate relevant parameters of Cr4-xMoxAl2C2, including lattice 
constants, bulk modulus, shear modulus, formation energy and cohesive energy. 
Moreover, we analyze density of states of Cr4-xMoxAl2C2. The result shows that 
Cr4-xMoxAl2C2 is mechanically and energetically stable. Furthermore, by calculating 
the ratio of bulk modulus to shear modulus (the value of B/G) we find that 
Cr4-xMoxAl2C2 shows brittleness, but as the increase of Mo, the toughness of 
Cr4-xMoxAl2C2 is increasing gradually. 
We then calculate relevant parameters of Cr4Al2-xSixC2, including lattice 
constants, bulk modulus, shear modulus, formation energy and cohesive energy. 
Moreover, we analyze density of states of Cr4Al2-xSixC2. The result shows that 
Cr4Al2-xSixC2 is mechanically and energetically stable. Furthermore, by calculating 
the ratio of bulk modulus to shear modulus (the value of B/G) we find that Cr4Al2C2 















rise of Si, the value of B/G increases, so do the toughness of Cr4Al2-xSixC2. 
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来表示。其中，M 为过渡金属，A 主要为 III 和 IV 族元素，X 为 C 或 N，n=1，
2，3；如图 1-1 所示。当 n=l 时，代表性的化合物有 Ti2GeC，简称为 211 相，又
称为 H 相；当 n=2 时，代表性的化合物有 Ti3SiC2，简称为 312 相；当 n=3 时，
称为 413 相，代表性的化合物有 Ti4AlN3。在 20 世纪 60，70 年代 Nowotny[4-5]
等科学家合成了 100 多种这类化合物。 
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这些化合物代表一类新型的固体物质[6]。在 Mn+1AXn 类化合物的晶体结构
中，过渡金属碳化物或氮化物层与纯 A 族元素原子构成的层交替排列。具体而
言，在 211 相中，每三层中就有一层为 A 族原子；在 312 相中，每四层中就有





1.2 Cr2AlC 陶瓷 
1.2.1 Cr2AlC 陶瓷的结构 
Cr2AlC 是 211 相的典型代表，具有优异的抗氧化性能，能够承受较为恶劣的
氧化环境。20 世纪 60 年代，Jeitschko[7]等人首次确定了 Cr2AlC 的点阵参数以及
其在 Cr-Al-C 体系中的相位关系。Cr2AlC 属于六方晶系， 晶格参数 a=0.286nm，
c=1.282nm，理论密度是 5.24g/cm3，属于 P63/mmc 空间群。其结构如图 1-2[8]
（M2AX）所示：6 个 Cr 原子与 1 个 C 原子之间形成紧密堆积的八面体，紧密堆
积的 CrC 八面体层被一平面层 Al 原子所分隔，C 原子位于八面体间隙中心，A1
原子位于三角棱柱体的中心，这种中心比八面体的中心要大而正好容纳原子半径
较大的 Al 原子，Cr 原子和 C 原子之间的结合为强 σ键，赋予材料高熔点、高弹
性模量；而 Cr 原子和 Al 原子平面之间形成 ABABABC 层状结构，属于弱结合，
类似于石墨层间的范德华力弱键结合，使得材料具有层状结构 [9]。这些结构特点
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图 1-2  211，312，413 相结构图(1/3Z) 
 
1.2.2 Cr2AlC 的主要性能 
Cr2AlC 的晶体结构特点决定了其具有优异的性能。 




Cr2AlC 具有很好的导热性能，Tian[10]等人还测定了Cr2AlC 在 200℃的热导率
为 17.5W(m•k)，且在 200～400℃之间随着温度增加而有所降低。样品在 30～
1200℃之间的平均热膨胀系数为 1.33×10-5K-1。Cr2AlC 在 75～269K 区间的电阻
率随温度的升高而线性增加，具有金属特性，其室温电导率为 1.4×106S•m-1[10]，
这说明 Cr2AlC 具有很好的导电性能. 
Lin[12]等人研究了 Cr2AlC 的抗氧化性能，结果表明该材料在 1000℃、 
1100℃、1200℃三个温度下恒温氧化的抛物线速率常数分别为 3.0×10-12、
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Zr3Al3C5[29]开始氧化温度大约为 400℃，比 Cr2AlC 的要低 400℃，氧化速率常数
比 Ti3SiC2 [30]低 3-4 个数量级。进一步研究指出，由于 Cr2AlC 独特的层状晶体结
构和相对较弱的 Cr-Al 键使 Al 发生选择性氧化而形成 A12O3 保护层，有效地阻
止 Cr2AlC 进一步氧化。抗热腐蚀研究表明，涂有 Na2SO4 表层的 Cr2AlC 在 1000℃
的热腐蚀速率常数要稍高于空气中氧化速率常数。Cr2AlC 在 900℃和 1000℃热
腐蚀 20h 后质量增加只有 8×10-4和 1.5×10-4kg·m-2，比 Ti3AlC2 [31]的质量增加不
止两个数量级，并且指出，Cr2AlC 抗热腐蚀性优于 Ti-Al-C 是因为 Cr，在热力
学上，Cr2O3 较 Al2O3 更容易分解，从而降低熔盐的碱性来稳定 Al2O3，因此，热
腐蚀后样品表面形成了连续的 A12O3 区域。由以上可以看出，Cr2AlC 表现出很
好的高温抗氧化性和抗热腐蚀性能，这与其理论研究是相吻合的。 
Lin[13] 测得的抗压强度为  625Mpa；Tian[11] 报道的抗压强度达到了
1159MPa，作者进一步研究证明，当所加压力线性增加后突然减小的过程中，
Cr2AlC 的应力并没有突然降低到 小值，而是有略微的减小，这与 Ti3SiC2 在 
900℃时的应力一应变行为相似。 
    Lee 等人[32]研究了 Cr2AlC 在空气中 1300℃下氧化 336h 的行为，他们发现
样品外层形成了一层薄氧化层，其主要成分为 Al2O3，而不是 Cr2O3，这样导致
Al 消耗而 Cr 富集在 Al2O3 层下面形成含有气孔的 Cr7C3 层。随着气孔的长大
终破坏 Cr2AlC 基体上面的 Cr7C3 层。探讨了氧化层没有 Cr2O3的原因:在 1300℃
时 Al2O3 的标准自由能要低于 Cr2O3，因此 Al2O3 更容易生成，一旦 Al2O3 保护层
覆盖了 Cr2AlC 表面，Cr 的氧化就变得较迟缓；Cr2O3 的含量低于 XRD 所能探测
的范围；1300℃时 Cr2O3 以 CrO3 形式蒸发；由于 Cr2AlC 的化学稳定性，通过
Cr7C3 层进入 Al2O3 氧化层的 Cr 的供给被限制。该作者还进一步对 Cr2AlC 在空
气中的循环氧化行为进行了研究[48]，结果表明 Cr2AlC 在 1000℃和 1100℃空气中
有着很好的抗循环氧化性能，氧化层由两层组成，内层为 Cr7C3，外层为厚度小
于 5 mμ 的 A12O3。 
1.2.3 Cr2AlC 的研究进展 
    Sun Z M 等人[24]利用从头计算方法对 M2AlC(M=Ti，V，Cr)进行了理论研究，
结果表明，当 V 和 Cr 替代 Ti 时，体积模量分别提高 19%和 36%，这与 M-Al
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